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“Розроблення теоретичних основ і нових матеріалів для створення ефективних технологій очищення води”

Створення нових матеріалів, реагентів і технологій для очищення води базуються на фундаментальних дослідженнях впливу і зміни дисперсності й розчинності різних сполук на поверхневі явища, співвідношення між основними хімічними властивостями й явищами на сорбентах, мембранах, іонітах при взаємодії з електролітами і поліелектролітамти при осадженні.
Мета і задачі роботи

Метою даної роботи є розробка технологічних основ одержання нових реагентів, матеріалів і способів очищення природних і стічних вод на базі розвитку теоретичних уявлень про фізико-хімічний стан і поведінку компонентів водних систем різного ступеня дисперсності на міжфазній поверхні та в об’ємі розчину.

Для досягнення цієї мети необхідно розв’язання завдань, вирішення яких спрямовано на ефективне застосування взаємопов’язаних фізико-хімічних процесів, а саме:

· теоретичне моделювання поверхневих сил та стабільності дисперсних водних систем для дисперсних частинок різної природи, розміру, гетерогенності та ступеня  гідрофобності міжфазної поверхні;
· розвиток теоретичних уявлень про концентраційну поляризацію міжфазних поверхонь та її роль у процесах водоочищення;
· розвиток теоретичних уявлень про коагуляційне очищення води;
· розвиток теорії адсорбції і практичне застосування сорбційних процесів у технології очищення природних і стічних вод; 

· наукове обґрунтування нових підходів до ролі хімічної природи поверхні і структури пор мембран і моделей механізмів вибіркової селективності ультрафільтраційних, нанофільтраційних та зворотньоосмотичних мембран, визначення критеріїв вибору мембран;

· створення технології одержання нових сорбентів з раціональною пористою структурою;

· теоретичні основи попередження карбонатного накипоутворення у водних теплообмінних системах і практичне застосування методів попередження;

· проведення дослідно-промислових випробувань і впровадження нових матеріалів і технологій очищення води.

Наукова новизна роботи полягає в наступному:
· Запропоновано адекватний теоретичний опис зміни властивостей частинок водної дисперсної системи і відповідно, поведінки дисперсій в процесах водоочищення залежно від розміру і ступеня гідрофільності/гідрофобності  дисперсної фази, що відіграє значну роль у визначенні умов коагуляції дисперсних систем при флотаційному очищенню води;

· Розвинуто нові підходи в теорії коагуляційного очищення води від колоїдно-дисперсних та іонних домішок;

· Розвинуто теоретичні уявлення щодо перебігу процесів сорбції, іонного обміну, мембранної сепарації в водних розчинах як бази для створення нових технологій очищення води;

· Створено фундаментальну наукову концепцію цілеспрямованого синтезу композитів новітнього типу на основі багатошарових вуглецевих нанотрубок;

· Обґрунтовано теоретичні підходи до визначальної ролі хімічної природи поверхні мембран при ультра фільтраційному, нанофільтраційному та зворотньоосмотичному очищенні водних систем різного ступеня дисперсності і запропоновано критерії оцінки ефективності роботи мембран для передбачення параметрів їх експлуатації;
· На основі термодинамічних підходів запропоновано передбачення ефективності застосування біосорбційних і хемосорбційних процесів очищення стічних вод;

· Дано наукове обґрунтування умов одержання нових реагентів, матеріалів і сорбентів для очищення води

· Розвинуто наукове обґрунтування фізико-хімічних умов протікання, попередження і видалення малорозчинних у воді відкладень на металевих поверхнях.

На основі розвинутих теоретичних уявлень запропоновано нові ефективні технології очищення стічних вод із застосуванням нових розроблених реагентів і сорбентів.

Короткий зміст роботи
Теоретичне моделювання поверхневих сил та стабільності дисперсних систем. Для вирішення проблем ефективного розвитку технологій водоочищення запропоновано адекватний теоретичний опис властивостей субмікронних частинок, в яких зміна співвідношення між їх розміром та характерною відстанню дії поверхневих сил приводить до принципових змін величини міжчастинкової взаємодії і, відповідно, поведінки дисперсій. Також розроблено теоретичні моделі, які враховують гетерогенність та ступінь гідрофільності/гідрофобності поверхні частинок. Отримані нові теоретичні результати відіграють значну роль в аналізі умов коагуляції дисперсних систем, зокрема, при флотаційній очистці води від дисперсних домішок чи макроіонів або макромолекул та сепарації природних мінералів методом мікрофлотації. 
Важливим завданням для водопідготовки та нанотехнологій, зокрема нано- та мікрофлюідики, є розвиток теорії  поляризації дисперсних частинок, мембран та діафрагм. Нами вперше в світі була висунена ідея про формування індукованого заряду біля міжфазної поверхні частинок з селективною електропровідністю (іонообмінні частинки, метали, напівпровідники), що призводить до виникнення нових електрокінетичних явищ: електроосмосу та електрофорезу другого роду. Швидкість нових електрокінетичних явищ в десятки разів перевищує швидкості класичних електрокінетичних явищ, що може бути використано для інтенсифікації електродіалізу (рис.1) та створення мікронасосів для мікрофлюідики.
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Рис.1. Змішаний моношар аніоно- та катіо- нообмінних гранул в каналі електродіалі-затора. Стрілками показано напрямки пото-ків катіонів Jc і аніонів Ja та електро-осмотичні вихори між гранулами, які зменшують концентраційну поляризацію мембран та інтенсифікують електродіаліз. 

Розвиток теоретичних уявлень щодо перебігу процесів сорбції, коагуляції, іонного обміну і мембранної сепарації в водних розчинах. Для обґрунтування ефективного застосування сорбційних  технології очищення природних і стічних вод від складних органічних домішок була розвинута теорія адсорбції з водних розчинів полідисперсних поверхнево-активних речовин (ПАР) на сорбентах різної хімічної природи, яка приймає до уваги явища двомірної і трьохмірної асоціації ПАР на між фазній поверхні. Були одержані математичні рівняння опису рівноваги адсорбції і широкому інтервалі концентрацій ПАР з урахуванням їх асоціації в поверхневому шарі, що дозволяє без постановки експерименту оцінювати величини адсорбційної рівноваги вуглецевих сорбентів.
На базі розвинутих уявлень про будову адсорбційних шарів ПАР на сорбентах різної пористої структури були запропоновані шляхи підвищення ефективності застосування сорбційних процесів для очищення природних і стічних вод в напрямках: 1) створення нового покоління вуглецевих сорбентів з розвиненою мезопористой структурою шляхом застосування процесів модифікації вугілля в процесі його активації поверхнево-активними речовинами; 2) зменшення абсолютної витрати адсорбентів на очищення одиниці об’єму стічних вод за рахунок поєднання процесів адсорбції і біологічної деструкції адсорбованих величин (біосорбції).

Вперше науково обґрунтовано механізм перебігу процесу біосорбції на біологічно активному вугіллі (БАВ), який враховує біодеструкцію адсорбованих органічних речовин і біорегенерацію БАВ. Вперше теоретично обґрунтовано і експериментально доведено правомірність застосування термодинамічних характеристик (а саме зміни вільної енергії адсорбції Гіббса) для передбачення ефективності заключного біосорбційного очищення стічних вод від токсичних органічних речовин.

Досліджено механізми трансформації активного вугілля в біологічно активне та закономірності його функціонування в різноманітних умовах експлуатації і запропоновано нові методи підвищення глибини та інтенсивності очищення води від токсичних речовин.
Розроблена принципово нова фізико-хімічна теорія коагуляційного очищення води та технології синтезу й застосування нових класів коагулянтів. Показано, що у водному розчині існує не Al3+, а димерний гідратований йон [Al2(H2O)24]6+, а гідроліз перебігає безперервно. Основним “будівельним матеріалом” є димери – дигідроксосульфаталюмінію (6+), і взагалі проміжні багатоядерні аквагідроксокомплекси мають заряд (6+).
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Вперше нами представлена міцела у вигляді трьохшарового агрегату, структура якого подібна мінералу гідраргілліту (рис.2).

Подібна структура міцели представлена вперше і не відповідає тим структурам, які подаються в сучасній колоїдній хімії.

Розвинута фізико-хімічна теорія коагуляційного очищення води дозволяє встановити науково обґрунтовані технологічні параметри технології підготовки якісної води.
Рис.2. Структура гідраргілліту        
Розроблена теорія обмінних рівноваг, що описує сорбцію органічних сполук з водних розчинів неоднорідно пористими вуглецевими сорбентами і обґрунтовані методи визначення структурно-сорбційних характеристик активованого вугілля.
Обґрунтовано теоретичні підходи до визначальної ролі хімічної природи поверхні мембран при ультрафільтраційному, нанофільтраційному та зворотньоосмотичному очищенні водних систем різного ступеня дисперсності. Експериментально доведено надання вибіркової селективності мембранам  за рахунок змін їх поверхневого заряду та ступеня гідрофільності. Запропоновано  критерій вибору мембран для очищення водних систем, що враховує зміни фізико-хімічного стану компонентів водних систем на міжфазній поверхні та в об’ємі розчину. 

Ґрунтуючись на фундаментальних положеннях теорії А.В. Думанського про наявність зв`язаної води на поверхні гідрофільних систем, нами вперше запропоновано методику і досліджено фізико-хімічний стан води в мембранах методами ЯМР і ДСК, у результаті чого показано наявність зв`язаної води в порах зворотно осмотичних мембран, що дало змогу науково обґрунтувати домінуючу роль структурного механізму в розділенні розчинів зворотним осмосом.

Розроблено підходи щодо інтенсифікації баромембранного очищення стічних вод модифікованими мембранами, що виключає додаткове застосування хімічних реагентів. 
Визначена пріоритетна роль хімічної природи поверхні мембран при очищенні води від неорганічних солей, жорсткості та органічних сполук. Теоретично і експериментально доведено надання нових властивостей мембранам – поверхневого заряду і ступеня гідрофільності – за рахунок адсорбційних, коагуляційних, седиментаційних процесів на границі розподілу мембрана-вода та в об’ємі води. Ці розробки не мають аналогів і захищені 4-ма патентами України.

Розробка технологій одержання нових сорбентів. Розроблена нова технологія отримання спеціалізованого активного вугілля з розвиненою мезопористой структурою. Новизна підтверджена патентами України і отримані позитивні висновки державно-епідеміологічної експертизи МОЗ України на технічні умови (ТУ У 10.1 – 05417348-012:2011) і на самий сорбент Акант-мезо, виготовлений згідно цього ТУ.

Вперше отримано нанокомпозиційний сорбент, одержаний гомогенним осадженням ZrО2 і активованого вугілля БАВ-А. Встановлено закономірності сорбційної взаємодії одержаних нанокомпозитів з монодисперсними домішками води.
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Рисунок 3 – Електронні мікрофотографії поверхні нанокомпозиту до (а) і після сорбції феруму (б).

Нові композитні матеріали пройшли дослідно-промислові випробування в НТУ“Укрводбезпека” з ефективністю вилучення різноманітних забруднювачів 82-99,4% (рис.3).
Запропоновано новий клас магнітокерованих сорбентів (МКС) на основі дешевих сапонітових глин українського Ташківського родовища, які здатні на 88–92 % сорбувати іони важких металів, феноли, органічні барвники, ліпідну та протеїнову органіку.
Технологія водоочищення з застосуванням МКС (сапонітового сорбенту)  успішно пройшла дослідно-промислові випробування на стічних водах ТОВ «Сольвент» (м.Київ), ТОВ «Діол» (м.Київ), ТОВ «Інтерфом» (м.Обухів). Запропоновано фундаментальну наукову концепцію цілеспрямованого синтезу композитів новітнього типу на основі багатошарових вуглецевих нанотрубок.
Запропоновано новий клас ефективних коагулянтів-композитів на основі сульфату алюмінію, які захищені низкою патентів України.
Технології одержання нових коагулянтів і флокулянтів. Розроблено технологію одержання нового коагулянту шляхом переробки шламів глиноземного та титанового виробництва. Одержаний коагулянт комплексної дії за своїми характеристиками перевищує існуючі аналоги.

Розроблено проект нормативного документу «Технологічний регламент отримання комплексного коагулянту з використанням відходів виробництв», на основі виявлених в дослідженнях теоретичних і технологічних засад запропонованих процесів.
Проведені дослідно-промислові випробування перевірки ефективності продукту отриманого з відходів глиноземних виробництв на ТОВ «ЕКО»

Економічний ефект від впровадження технології 966,1 тис. грн в перший рік використання нової технологічної лінії переробки відходів виробництв у товарний продукт – комплексний трикомпонентний (Al, Fe, Ti ) коагулянт з розрахованою вартістю 11,6 грн/кг і продуктивністю 50 тон/рік, та 1 183,8 тис. грн наступні 9 років щорічно. Рентабельність продукту становитиме – 31,5%. Період повернення капіталу – 4,3 років.

Розроблені нові способи синтезу високоосновних хлоридів алюмінію, ефективних коагулянтів очищення води, основані на розчиненні технологічного гідроксиду алюмінію в соляній кислоті та розчинах лугу. Визначено параметри перетворення хлориду алюмінію в високоосновні гідроксохлориди при термічній обробці у вакуумі. Показано, що синтезовані реагенти переважають відомі коагулянти за ефективністю освітлення та знебарвлення природних та стічних вод.
Розроблені теоретичні та технологічні засади одержання порошкових та гранульованих композиційних флококоагулянтов на основі неочищеного алюміній сульфату в присутності активної кремнекислоти шляхом кислотної активації низькоякісних нативних каолінових глин українських родовищ(рис4.)
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Рис. 4 - -Технологічна схема дослідної 
установки активації каолінової глини:

1 - приймальний бункер каоліну; 2 - транспортер; 3, 14- бігуни; 4- вібросито; 5 - бункер подрібненого каоліну; 6 - технічні ваги; 7 - змішувач; 8 - приймальна ємність сульфатної кислоти; 9, 11- мірні бачки; 10 - ємність для приготування робочого розчину сульфатної кислоти; 12 - піч синтезу:
12.1 - висувні поди з реакційною масою;

12.2 - камера температурної обробки; 13 - ємність синтезованого коагулянту; 15 - бункер готового продукту.


Розроблено нові способи синтезу сильно катіонних флокулянтів та флокулянтів середньої катіонної сили при взаємодії епіхлоргідрину з амінами та поліамінами. Визначено умови катіонування поліакриламіду при застосуванні вторинних амінів та аміаку, епіхлоргідрину або формальдегіду.

Визначено ефективність синтезованих або модифікованих флокулянтів при освітленні стічних та природних вод відстоюванням, а також в процесах зневоднення сирих осадів і активного мулу. Отримані дослідні партії коагулянту та флокулянту на ВАТ “Київський завод РІАП”. Проведено дослідно-промислові випробування ефективності їх застосування на “Київському заводі РІАП”, “Київському картонно-паперовому комбініті”.

Розроблено наукові засади та відпрацьована технологія синтезу водорозчинного полімеру полігексаметиленгуанідіну (ПГМГ) солянокислого для ефективного вилучення з водних розчинів іонів важких та перехідних металів шляхом утворення стійких комплексів.

На Макеєвському металургійному заводі і виробничій фірмі «АроТехКрис»  проведено дослідно-промислові випробування очищення стічних вод від іонів металів з застосуванням реагенту ПГМГ з ефективністю до 99,8 %. Розроблено установку для очищення забруднених вод в польових умовах зони АТО.

Попередження карбонатного накипеутворення в водних системах. Розроблені теоретичні основи попередження карбонатного накипеутворення в водних теплообмінних системах.

Теоретично доведено, що «вуглекислотний» режим (рН<8,3) у теплових мережах дозволить гарантовано попередити карбонатне накипоутворення зі зменшенням собівартості завдяки відмові від дозування NaOH та зменшенню витрат на пом’якшення у порівнянні з «карбонатним» режимом (рН>8,3), за якого практично неможливо попередити утворення СаСО3 за рН води 9,0 і температури 150ºС.

Прогнозування складу циркуляційної води в охолоджувальних системах на основі запропонованого коефіцієнта випаровування дозволяє визначити раціональну дозу Н2SO4, за якої допустимі коефіцієнти концентрування за СаСО3 та СaSO4 дорівнюють один одному, що попереджує утворення карбонату і сульфату кальцію з мінімальною витратою води на примусове продування.
Запропоновано новий принцип організації водопостачання з регульованим утворенням відкладень на теплообмінних поверхнях шляхом пом’якшення охолоджуючої води. Обґрунтовано склад промивного розчину для видалення відкладень з поверхонь теплообмінних апаратів, технологія і обладнання його використання. Розробка реалізована для промивки теплообмінників друкарських машин Банкното-монетного двору Національного Банку України. Технічні рішення захищені патентами України.

Розробка нових мембранних технологій. Для широкого практичного застосування у технології водоочищення мембранних методів нами розроблено способи модифікування ультрафільтраційних полімерних мембран формуванням на їх поверхні так званих динамічних мембран з різних органічних і неорганічних речовин. Приклад розробленої технології наведено на рис.5.
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Рис.5 – Принципова локальна інтегральна схема очищення промивних стічних вод металургійного виробництва
При формуванні динамічних мембран з гідроксосполук іонів Fe3+, Al3+ i Cr3+ коефіцієнт затримки іонів Cl- при певних значеннях рН зростав до 50 – 60%, що відповідало затримуючій здатності нанофільтраційних мембран.

Нами розроблено мікро- та ультрафільтраційні трубчасті керамічні мембрани з глинистих мінералів, які мають низку переваг перед полімерними.
Для підвищення затримуючої здатності керамічних мембран розроблено способи їх модифікування різними речовинами. Так, керамічні мембрани, що модифіковані глинистими мінералами і наноструктурами Карбону практично повністю затримують відповідно катіонні й аніонні барвники. Керамічні мембрани, що модифіковані наноструктурами Карбону, є електропровідними і тому їх доцільно використовувати в електрохімічних процесах розділення розчинів.
Технологія очищення стічних вод і утилізації шламів. Вперше теоретично обгрунтовано, експериментально перевірено, опрацьовано в дослідно-промислових умовах і впроваджено («РівнеАзот», Уваровський, Алмаликський заводи та ін.) дві технології кондиціювання (нейтралізації) в варних суспензіях фторфосфатних шламовідходів очищення стічних вод та їх утилізації  а саме: фосфорокислотного перероблення в добривні продукти з вмістом Р2О5засв до 21–25%, використання у виробництві ЕФК (додаток до 5% до фосфорнокислотної пульпи в основному процесі виробництва ЕФК).
Для збереження екологічного благополуччя водних ресурсів України розроблені локальні установки, що забезпечують вилучення іонів важких та кольорових металів, а також сукупність іонів із стічних вод. Регенераційні розчини обробляють в електролізерах з вилученням металів у вигляді порошків та з отриманням кислот, що застосовують повторно у виробництві.
Для інтенсифікації процесів вилучення нафтопродуктів з води модифіковано процеси електрофлотації та магнітосорбції (рис.6).
Для попередження зростання мінералізації природних водойм внаслідок скидання високомінералізованих шахтних та стічних вод розроблено метод опріснення концентратів баромембранного очищення води, елюатів іонообмінного її знесолення, шахтних та стічних вод, що містять в високих концентраціях сульфати та іони жорсткості. Метод базується на комплексній обробці води вапном та високоосновними алюмінієвими коагулянтами. Технологія пройшла дослідно-промислове випробування на Державному підприємстві «Східний гірничо-збагачувальний комбінат», ВАТ «Стиролбіотех».
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Рис.6 – Технологічна схема очищення стічних вод Київського  
електровагоноремонтного заводу від жирових забруднень та нафтопродуктів
На прикладі підприємств по виробництву паперів та картону розроблено технологію зниження вмісту завислих речовин в стічних водах перед їх скидом на біологічні очисні споруди. Технологія пройшла дослідно-промислове випробування на ПАТ «Київський картонний комбінат» та запроваджена на ТОВ «Донецьк-Вторма».

Вперше запропоновано і теоретично обґрунтовано маловідходну технологію коагуляційної-хемосорбційного очищення стічних вод, забруднених поверхнево-активними речовинами (ПАР) та органічними речовинами, з наступним поверненням цінних компонентів у рецикл.
Встановлено механізми та фізико-хімічні і кінетичні закономірності коагуляційного і хемосорбційного очищення ферумвмісним реактантом стічних вод від ПАР і барвників, характерних для стічних вод текстильної промисловості.
Технологія пройшла дослідно-промислове випробування на стічних водах і обладнанні ТОВ “ЕКОХІМ-ІНЖИНІРІНГ” з наступними показниками: ступінь вилучення ферумвмісного коагулянту з осаду 95%; 90-95%-ве знебарвлення стічної води регенерованим реактантом; 10-кратне зменшення об’єму осаду водоочищення.

Розроблено технологію очищення стічних вод від поверхнево-активних речовин і токсичних продуктів їх метаболізму після біологічної деструкції на біологічно активному вугіллі, яка дозволяє використовувати повторно очищену воду в технологічних процесах промивання газотурбінних двигунів.
Досліджено основні закономірності перебігу біорегенерації активного вугілля.
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Рисунок 7 – Технологічна схема очищення стічних вод від поверхнево-активних речовин з використанням біосорбції на активному вугіллі

Основні результати теоретично-експериментальних досліджень використані при впровадженні технології регенерації активованого вугілля на промислових фільтрах очищення води на ПАТ “ПБК “Славутич”; локальна біофільтраційна установка для очищення стічної води від поверхнево-активних речовин впроваджена на ТОВ “Комплексні очисні споруди (рис.7).
Теоретично обґрунтовано і експериментально підтверджено ефективність іонообмінного доочищення біологічно очищених стічних вод промислово-урбаністичних центрів від біогенних елементів, які обумовлюють евтрофікацію природних водойм. Встановлено, що високоосновні та низькоосновні аніоніти є достатньо селективними по нітратах в присутності сульфатів та хлоридів в основній та сольовій формі і забезпечують зниження концентрацій нітратів до 1 мг/дм3. Розроблено методи регенерації аніонітів, з отриманням розчинів нітратів натрію, калію або амонію, які є перспективними мінеральними добривами.

Технологія регенерації ОН-іонітних фільтрів установок знесолення води стехіометричною кількістю розчину лугу пройшла дослідно-промислові випробування на ТЕЦ 5 ПАТ “АК “Київенерго” та впроваджена на Ставропільській ДРЕС ВАТ “Ставропільенерго”. Вона дозволяє зменшити витрати лугу на знесолення води у 1,5-2 рази, що забезпечує зниження енергетичних витрат на ведення технологічного процесу.
Практична значимість роботи

Розроблено нові технології отримання спеціалізованого активного вугілля з розвиненою мезопористой структурою, нового нанокомпозиційного сорбенту на основі ZrО2 і активованого вугілля, нового класу магнітокерованих сорбентів (МКС), які підвищують ефективність вилучення різноманітних забруднювачів до 99,5%.
Запропоновані технології одержання нових коагулянтів шляхом переробки шламів глиноземного та титанового виробництва; порошкових та гранульованих композиційних флокулянтів на основі низькоякісних каолінових глин українських родовищ, які в 1,5 рази дешевші традиційних при збільшенні ефективності очищення на 10-15%.

Розроблено нові способи синтезу катіонних флокулянтів, які дозволяють підвищити ефективність очищення до 99,(%, проти 89-90%.

Розроблено способи модифікування ультрафільтраційних мембран шляхом формування на їх поверхні динамічних мембран для підвищення ефективності їх функціонування в 1,5-2 рази.

Створені мікро- та ультрафільтраційні трубчасті керамічні мембрани з глинистих мінералів.

Розроблена технологія кондиціонування і утилізації фторфосфатних шламів очищення стічних вод.

Розроблені локальні установки вилучення зі стічних вод іонів важких та кольорових металів, нафтопродуктів, поверхнево-активних речовин, барвників; зниження вмісту завислих речовин.
Розроблено метод опріснення концентратів баромембранного очищення, елюатів іонообмінного знесолення, шахтних вод, що призводить до попередження зростання мінералізації природних водойм.

Розроблено й впроваджено у виробництво нові аніонообмінники. Запропоновано й впроваджено новий безвідходний спосіб видалення з поверхні теплообмінників карбонатних та залізооксидних відкладень.

Результати розробок впроваджені на 12 підприємствах та пройшли дослідно-промислове випробування на 17 підприємствах України.

Загальний економічний ефект від впровадження розроблених нових технологій складає 1 386 тис.грн.
Акти впроваджень і дослідно-промислових випробувань додаються.

Наукові результати циклу наукових праць відображено в 17 монографіях, в 759 публікаціях. 

Загальний індекс цитування публікацій складає 1310 (згідно з базою даних SCOPUS), h-індекс = 41.
Новизну та конкурентоспроможність технічних рішень захищено 153 патентами.

За даною тематикою захищено 17 докторських та 67 кандидатських дисертацій.
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